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(§) Wiederbeschreibbares optisches Aufzeichnungsmaterial fur blaue Laser 

(§) Optisches Aufzeichnungsmaterial fur bin a re und/oder 
Multibit- und/oder Volumendatenspeicherung, enthal- 
tend mindestens einen, bei Bestrahlung durch polarisier- 
te elektromagnetische Strahlung seine raumliche Anord- 
nung verandernden polymeren und/oder oligomeren 
Azofarbstoff und gegebenenfalls mindestens eine forma- 
nisotrope Gruppierung, dadurch gekennzeichnet, daB 

- das Absorptionsmaximum des Farbstoffs wenigstens 
30 nm, bevorzugt 40 nm von 400 nm verschieden ist und 

- der Farbstoff bei 400 nm eine optische Dichte von hoch- 
stens 60% seines Absorptionsmaximums erreicht und 

- eine Wiederbeschreibbarkeit durch Anderung des Pola- 
risationszustandes des aktinischen Lichtes vorliegt, wo- 
bei nach einem Losch /Wiederschreib-Cyclus eine Intensi- 
tat von mindestens 80% des ursprunglichen Wertes er- 
reicht wird, und 

- wobei der Schreibvorgang bei sonst gleichen Bedin- 
gungen bei 400 nm nicht langsamer ablauft als bei 

. 500 nm und die da bei induzierten Doppelbrechungswerte 
sich nicht urn mehr als 10% von den bei 500 nm induzier- 
ten Doppelbrechungswerten unterscheiden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein optisches Aufzeichnungsmaterial fiir die binare und/oder Multibit- und/oder \b- 
lumendatenspeicherung, dessen Herstellung und Verwendung als Speichermaterial bei Wellenlangen urn 400 nm. 

Es gibt im Stand der Technik bereits Materialien fiir die binare und/oder Multibit- und/oder \blumendatenspeiche- 
rung, die AzofarbstofFe als Antennen fur das einfallende Licht besitzen. Insbesondere die Klasse der Seitenkettenpory- 
mere, bei der neben den Azofarbstoffen noch formanisotrope Komponenten als Seitenketten Verwendung finden, zeich- 
nen sich durch die GroBe der lichtinduzierbaren Doppelbrechung aus. Bei diesen Materialien vollziehen die Farbstoffe in 
Kombination mit formanisotropen Komponenten eine Orientierung im aktinischen Lichtfeld, falls sie mit polarisiertem 
Licht geeigneter Wellenlange bestrahlt werden: Es kommt zum Aufbau einer lichtinduzierten Doppelbrechung. 

US-Patentschrift US 5 384 221 beschreibt ein optisches Aufzeichnungsmaterial zur binaren und/oder Multibit- und/ 
oder Volumendatenspeicherung, enthaltend mindestens einen, bei Bestrahlung durch polarisierte elektromagnetische 
Strahlung seine raumliche Anordnung verandemden polymeren und/oder oligomeren AzofarbstofF und gegebenenfalls 
mindestens eine formanisotrope Gruppierung. 

Diese Materialien erfullen jedoch noch nicht alle Anforderungen, inbesondere konnen sie aufgrund ihres Absorptions- 
verhaltens (zu hohe optische Dichte) bei 400 nm nicht zur Datenspeicherung herangezogen werden: In Reflexionsauf- 
bauten wird das aktinische Licht in den Aufzeichnungsschichten schon nach wenigen Atomlagen merklich absorbiert 
werden und die komplette Dicke des Aufzeichnungsmaterials ist durch das aktinische Licht nicht zu erfassen. Dies fuhrt 
zum einen dazu, dafi es beim Speichern der optischen Information durch die Lichtabsorption zu einer deutlichen Erho- 
hung der Probentemperatur kommL Unter deutlicher Erhohung der Probentemperatur wird eine Temperaturerhohung 
von mindestens 20°C, genauer von mindestens 50°C, besonders von mehr als 100°C und ganz besonders von mindestens 
140°C verstanden. Diese Temperaturerhohung kann zum Beispiel mit einem IR-Thermokopf (Inframetrics Thermocam 
PM 290) gemessen werden. 

Zum anderen verhindert die hohe Absorption ein Lesen der lichtinduzierten Information mit der Wellenlangen, die 
zum Schreiben verwendet wurde: Das vom Aufzeichnungsmaterial am Detekuonsaufbau ankommende Licht ist zu 
schwach, urn noch ein ausreichendes Signal-Rauscbverhaltnis zu besitzen. Ein ausreichendes Signal-ZRauschverhallnis 
licgt vor, wcnn die Intcnsitat des dctekticrtcn lichtes sich urn cine Groficnordnung vom Strcuuntcrgrund abhebt 

Diese bekannten Materialien zeigen manchmal keine ausreichende Wiederbeschreibbarkeit: Es wurde bereits gezeigt, 
daB sich im Falle der Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht durch eine Drehen der Polarisationsrichtung des aktini- 
schen Lichtes urn beispielsweise 90°, die zuvor induzierte Doppelbrechung loschen laBt Altemativ kann beispielsweise 
durch die Verwendung zirkular polarisierten Lichtes die Doppelbrechung reduziert werden. Bei einem erneuten Schreib- 
vorgang wird bei der Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht im Stand der Technik allerdings nicht der Doppelbre- 
chungswert erzeugt, wie er beim Beschreiben einer isotropen Probe erzielt wurde. 

Aus den oben genannten Grunden (zu hohe optische Dichte) war insbesondere bei Wellenlangen urn 400 nm eine Wie- 
derbeschreibung nicht moglich. 

Die Beschreibbarkeit bei 400 nm ist jedoch fiir den Einsatz der gerade kommerzieU erhaltlichen blauen Laserdioden 
(NICHIA) von groBer Bedeutung, da diese Laserdioden die Erzeugung hoherer Speicherdichten ermoglichen. 

Es bestand demnach ein Bedarf nach einem Aufzeichnungsmaterial, das zur optischen Datenspeicherung fur den Wel- 
ienlangenbereich der blauen Laserdioden verwendet werden kann. Dieses Material sollte in puncto lichtinduzierbarer 
Doppelbrechung vergleichbare Werte bei der Belichtung im blauen (urn 400 nm) erzielen, wie bei der Belichtung im grii- 
nen Spektralbereich (um 5 15 nm). Es sollte zudem eine Wiederbeschreibbarkeit besitzen. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB die in dieser Anmeldung aufgefuhrten Aufzeichungsmaterialien die ge- 
nannten Anforderungen erfullen. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein optisches Aufzeichnungsmaterial, das sich fur binare und/oder Multibit- 
und/oder Volumendatenspeicherung einsetzen laBt und das mindestens einen, bei Bestrahlung seine raumliche Anord- 
nung verandemden polymeren und/oder oligomeren Azofarbstoff so wie gegebenenfalls mindestens eine formanisotrope 
Gruppierung enthalt. Das Aufzeichnungsmaterial ist dadurch gekennzeichnet, daB 

- das Absorptionsmaximum des Farbstoffs wenigstens 30 nm bevorzugt 40 nm von 400 nm verschieden ist und 

- der Farbstoff bei 400 nm eine optische Dichte von hochstens 60% seines Absorptionsmaximums erreicht und 

- eine Wiederbeschreibbarkeit durch Anderung des Polarisationszustandes des aktinischen Lichtes vorliegt, wobei 
nach einem Losch-ZWiederschreib-Cyclus eine Intensitat von mindestens 80% des urspriinglichen Wertes erreicht 
wird, und 

- wobei der Schreibvorgang bei sonst gleichen Bedingungen bei 400 nm nicht langsamer ablauft als bei 500 nm 
und dabei induzierten Doppelbrechungswerte sich nicht um mehr als 10% von den bei 500 nm induzierten Doppel- 
brechungswerten unterscheiden. 

Dies wird z. B. von Polymeren erreicht, deren Absorptionsmaximum (AM) des Farbstoffs kleiner als 370 nm, bevor- 
zugt 360 nm ist. 

Es ist aber ebenfalls moglich, daB Pol ym ere und oder Oligomere verwendet werden, deren Absorptionsmaximum des 
Farbstoffs groBer als 450 nm ist 

Sehr gute Ergebnisse wurden erzielt, wenn im Aufzeichnungsmaterial ein Copolymer enthalten ist, das mindestens 
eine Komponente enthalt deren AM groBer als 450 nm, mindestens eine Komponente enthalt, deren AM kleiner als 
360 nm ist. 

Besonders vorteilhafte Effekte lassen sich erzielen, wenn die Absorptionsbande mit der maximalen Absorption beson- 
ders schmal ist. 

AuBerdem ist besonders darauf zu achten, daB das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial im Feststoff bei einer 
Dicke von 250 nm eine optische Dichte < 1 bevorzugt kleiner gleich 0,5, ganz besonders bevorzugt kleiner gleich 0.3 





CO, 



worin 

R l und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen nichtionischen Substituenten stehen und 
m und n unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise 0 bis 2 stehen. 

X 1 und X 2 bedeuten -X r -R 3 bzw. X 2 -R 4 , worin 65 
X r und X 2 ' fur eine direkte Bindung, -O-, -S-, -(N-R 5 )-, -CfR^ 7 )-, -(C=OK (CO-O)-, -(CX>-NR 5 )-, -(SO2K -(SO2-OK 
-(S02-NR 5 K -(ONR 8 )- oder -(CNR 8 -NR 5 )- stehen, 

R\ R 4 , R 5 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Q- bis C 2 crAlkyl, C: 3 -bis C: 1(r (^cloalkyU C 2 - bis (VAlke- 
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bei einer WeUenlange in einem WeUenlangenbereich von 380 bis 420 nm, bevorzugt von 390 bis 410 nm, ganz besonders 
bevorzugt von 395 bis 405 nm besitzt. . 

Die optische Dichte kann rnit kommerzieUen UV-AOS-Spektrometem (z. B. GARY, 4G, UV-/VIS Spektrometer) be- 

stimmt werden. . 

1st dies gewahrleistet, so lassen sich die erfindungsgemaBen Effekte gunstig dadurch erzielen, daB das Aufzeichnungs- 
material mit elektromagnetischer Strahlung (Licht) im WsUerriangenbereich von Lasern bevorzugt zwischen 380 bis 
420 nm, besonders bevorzugt zwischen 390 und 410 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 395 und 405 nm behandelt 
wird. 

Der LeseprozeB sollte im gunstigsten mit Licht der selben WeUenlange durchgefuhrt werden. 1st dies in manchen Fal- 
len nicht mogUch, so kann die WeUenlange groBer sein, wobei bevorzugt die WeUenlange nur geringfugig groBer sein 
sou. 

Die Reorientierung der Farbstoffe nach der BeUchtung mit aktinischem Licht resultiert beispielsweise aus Untersu- 
chungen zur polarisierten Absorptionsspektroskopie: Hine zuvor mit aktinischem Licht belichtete Probe wird zwischen 2 
Polarisatoren im UV-/VTS-Spektrometer (z. B. Firma GARY 4G, UV-/VIS Spektrometer) im Spektralbereich der Ab- 
sorption der Farbstoffe untersucht. Beim Drehen der Probe urn die Probennormale und geeigneter PolarisatorensteUung, 15 
beispielsweise im gekreuzten Zustand, folgt die Reorientierung der Farbstoffe aus dem Intensitatsverlauf der Extinktion 
als Funktion des Probenwinkels und ist dadurch eindeutig bestimmbar. 

Fin wichtiger Parameter, der im folgenden noch after Bedeutung erlangt, ist die Orientierung der MolekUUangsachse. 
Die MolekUUangsachse kann beispielsweise anhand der Molekulargestalt dutch molecular modelling (z. B. CERIUS ) 
bestimmt werden. 20 

Kin wichtiger Parameter fur die erfindungsgemaBen Farbstoffe ist deren EmpfindUchkeit auf aktinisches Licht nach 
dem Schreibvorgang. . 

Ein MaB fur die EmpfindUchkeit eines Molekuls auf das aktinische licht ist beispielweise die hoiograpnische Sensi- 
tivitat. Sie errechnet sich beispielsweise aus der holographischen Wachstumskurve, also der Entwicklung der Beugungs- 
effizienz (= abgebeugte Intensitat bezogen auf einf aUende Intensitat des Leselasers) als Funktion der von den Schreib- 25 
suahlen deponierten Energie. Die Sensid vital ist definiert als Steigung der Wurzel der BeugungseOizienz nach der depo- 
nicrtcn Encrgic, normicrt auf die Dickc des Spcichcrmcdiums. 

Auf mikroskopischer Ebene bedeutet EmpfindUchkeit die WabrscheinUchkeit, daB ein Photon ein Molekul vom elek- 
tronischen Grundzustand in einen angeregten Zustand uberfuhrt, der in der Regel mit einer cis-Konfiguration beschrie- 
ben wird. . . . 30 

Der Farbstoff verringert sein Absorptionsverhalten, insbesondere seine EmpfindUchkeit auf das akunische Licht zum 
Beispiei dadurch, daB er in die Richtung senkrecht zur Polarisationsrichtung des aktinischen Lichtes klappt und seine 
MolekUUangsachse mit der Polarisationsrichtung des aktinischen Lichtes einen Wmkel zwischen 10° und 90°, bevorzugt 
zwischen 50° und 90° besonders bevorzugt zwischen 75° und 90° und ganz besonders bevorzugt zwischen 85° und 90° 
zu Uegen kommt. Derartige Farbstoffe stehen fur weitere Schreibvorgange dann nicht mehr zur Verfugung, wenn keine 35 
Komponente des Polarisierbarkeitstensors mehr mit dem aktinischen Licht wechselwirken kann und so beim erneuten 
Schreiben nach einem Loschvorgang der beim vorigen Schreiben erreichte Doppelbrechungswert nicht mehr erreicht 
wird. Derartige Farbstoffe sind beispielsweise dadurch gekennzeichnet, daB ihr Polarisierbarkeitstensor eine langge- 
streckte Form hat. 

Es ist erfindungswesentUch, daB die EmpfindUchkeit auf das aktinische Licht der erfindungsgemaBen Farbstoffe nacn 40 
Einschreiben der induzierten Doppelbrechung auf einem endlichen Wert erhalten bleibt, und diese EmpfindUchkeit bei 
mindestens 5%, bevorzugt 10%, besonders bevorzugt 15%, ganz besonders bevorzugt 20% des urspriingUchen Wbrtes 
Uegt, wenn die MolekUUangsachse senkrecht zur Polarisationsrichtung des aktinischen Lichtes Uegt 

Auf diese Weise ist eine mehrfache Wiederbeschreibung des Aufzeichnungsmaterials mogUch: Der nach dem Losch- 
vorgang erreichte Uchtinduzierte Doppelbrechungswert erreicht einen Wert, der sich urn hochstens 20%, bevorzugt 10%, 45 
besonders bevorzugt 5% und ganz besonders bevorzugt urn hochstens 1% vom vorherigen Wert unterscheidet. 

Unter mehrfacher Wiederbeschreibbarkeit versteht man, daB mindestens 2, bevorzugt mindestens 10, besonders be- 
vorzugt mindestens 100 und ganz besonders bevorzugt mindestens 1000 Scheib-ALoschzyklen durchgefuhrt werden. 

Bei der Gruppierung, die mit der elektromagnetischen Strahlung in Wechselwirkung tritt, handelt es sich urn einen 
Azofarbstoff. Das erfindungsgemaBe Material enthalt folgUch mindestens einen Azofarbstoff. 

Azofarbstoffe haben beispielsweise die folgende Struktur der Formel (I) 
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7 U ^'fZSZ^S 1 '^* C 20-Alkyl-(C=O)-, C 3 - bis C 1(r C>cloalkyl-(C=<^C 2 - bis Cjo-AlkenyHCM))- C*- bis 

^ S C2CrAlkyKS02> ' Q - biS CKrCycloalkylW, C r bis Alken^l W cS^Q- 
S " R ^7 d X2 :? 4 ^ Wasserstoff > Halogen, Cyan, Nitro, CF 3 Oder CC1 3 stehen konnen, 

Rund R «nabhang,g voneinander ffir Wasserstoff, Halogen, Q- bis C^Alkyl, Q- bis C^-Alkoxy, C 3 - bis C 10 -Cyclo- 
aucyl, C 2 - bis C^Alkenyl oder Q- bis Cio-Aryl stehen. ltrw 

Unter nichtionischen Substituenten sind zu verstehen Halogen, Cyano, Nitro, C,- bis C™-Alkvl. C- bis r' Alt^v,, 
^oxy C 3 - bis Cio^yclo^CV bis C 2(r Alkenyl oder WsVo-Aryl, C./b^C^l^V Q b ^C^ 
N^r w, r ^SffiSSfc C A' u S V? 0 -^ 1 -^- 0 -' C t" bis C20-Alkyl-(C=O>NH-, C^bis JjriSyHcSS- 

Nn^ ^-"'^ y Z^ 6115 : 1 " UDd Ar >' lrcSte k6nnen ibxerseits durch bis zu 3 Reste aus der Reibe Halogen Cyano 

St^n ™H^K C, ". b l S 11 C2<r f lkOX ^ Q - WS Cio-Cycloalkyl, C r bis C2(r Alkenyl oder Q- bis C 10 -A^ suS 
tinertseinund die Alkyl- und Allcenylreste konnen geradkettig oder veizweigt sein 

Unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brom und Iod zu verstehen, insbesondere Huor und Chlor. 

Bei dem erfadungsgemaBen Aufzeichnungsmaterial handelt es sicb bevorzugt urn polymeres oder oligomeres oreani- 
sches, amorphes Material besonders bevorzugt urn ein Seitenkettenpolymer. ougomeres oigam 

i«^i Ha? i Ptket o D fl S Seite « e ' lenpolymeren entstammen den folgenden Grundstnikturon: Polyacrylat, Polymethacrv- 
Die Farbstoffe, msbesondere die Azofarbstofle der Formel (I) sind an diese Polymergeruste kovalent gebunden to der 
?m*J7qT™ Be,Sf>iekWeiSe Steht X (0der X2 > ^ einen solcheTgcer, insbesonderoTdt B^f 



wobei 



X 1 die oben angegebene Bedeutung besitzt, 
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40 



oder 

steht, 



T^rr^TitJ VOD k° 4 J tCht '7 0l f i ^ r 1 > 1* einzelnen verschiedene Bedeutungen haben konnen, 
T fur -(CH2V steht^ wobei die Kette durch -O-, -NR 9 -, oder -OSiR 10 2 Ounterbrochen sein kann, 
S fur eine direkte Bindung, -O, -S- oder -NR 9 - steht, 

Si*? e ^f ganZe ZaM von 2 bis 12 ' v <ttzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 steht, 

in Wasser stoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, 
R fur Methyl oder Ethyl steht und 
R 5 bis R 8 die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Bevorzugte Farbstoffmonomere fur Polyacrylate oder -methacrylate haben dann die Formel (II) 



45 r ^ n *»y^ 



^ <n>, 



50 worin 

R fiir Wasserstoff oder Methyl steht und 

die anderen Reste die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Besonders geeignet sind Farbstofimonomere der folgenden Formel (Ha) 



60 



65 



<R%/ " (Da,, 



worin 



SdTe R & s,fR S ^ D f b f^? D,eD ' ^^ehenden Substituenten bedeutet, und bevorzugt dann Rl auch CN ist, 
und die Reste R, S , T , Q', X 1 , und R 2 sowie i, m und n die oben angegebene Bedeutung haben 

weise der Formel (I), formamsotrope Gruppierungen Iragen. Auch diese sind, in der Regel iiber einen Spacec an die Po- 
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lymergeriiste kovalent gebunden 
Forn^sotrope Gruppierungen haben beispieJsweise die S trulctur der Forme! m 

,(R 11 ) q 



x 3 




(Hi), 

worin Z fur einen Rest der Formeln 

^H-A Oder 

ana) <nn,) 

stent, worin 15 
X^ fiirX 4 -^ 13 steht, 



SS*„_„ „, e, ^-^^ 0ra --- m ^^(™.>.-N<CH ) X'0.,^,.NH.o <fcr -N < c iIs > 
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40 



steht, 



R 10 fur Methyl oder Ethyl steht * 

di e^i™i^'> i0nOI,lere ^ ^k^*" forawnisotiopen Gnippiemagen (Sir Polyacryiate oder -meibacrylate haben dann 
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55 

OV), 



wonn 

R fur Wasserstoffoder Methyl steht und ^ 
die anderen Reste die oben angegebene Bedeutune besitzen 
^^gtefor^ 
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Neben diesen funkuonalen Banstemen konnen, ^^^^^Baustcinen.insbesondereanFarbstoff- 
ten, diehauptsachUch zurErniedngung des prozentualen ^^ e ™^ enschaften ^ 0 Ugo- oder Polymeren verant- 
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*" (V), 



45 worin 
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IIT^Ss^Sq ^ts CarA^ oder fUr einen wenigstens eine weitere AcryLeinheit en^tenden 
Rest stcht. 

I00:0und50:50. niioomeren besitzen vorzugsweise Glasuteigangstemperaturen T g von min- 

DieerfindungsgemaBen Polymeren ^^8°^ ^^°^™^ B . V ollmer, GrundriB der Makromolekularen 
H^tpn<s 40°C Die Glasubergangstemperatur kann beispeusweise uui 

cSe,T^10, Spring^Verlag, H*^«S ^wichtsmittel besummtes Molekulargewicht 
Die erfindungsgemaBen Polymeren und °. h ^ f,^"^^^ durch Gelpenneationschxomatograpbie (ge- 
von 5.000 bis 2.000.000, vorzugsweise von 8.000 bis l.MW.uuu, ocsuuun t~ 

eichtmitPolystyrol). „, Pr Hpn die 7 wischenmolelcularen Wechsel wirkungen der Struktur- 

Ourehdie Struktur der Polymeren Ohgorneren^ ^"^^^ ^^ander so eingestellt, daB die Ausbil- 
elemente der Formeln (VI) untereinander oder ^ IJrmeln ^ ^^^^ aanspaKn tc nichtstreuende Fume, Fo- 
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gruppen ((VI) und/oder (VII)) bewirkt. 

In den optisch isotropen amorphen photochromen Polymeren konnen extrem hohe Werte der optischen Anisotropic m- 
duziert werden (An bis 0.4). 

Durch den EinfluB von aktinischem Licht werden in den Polymeren oder Oligomeren Ordnungszustande genenert und 
modifiziert und damit die optischen Eigenschaften moduliert. 

Als Licht wird polarisiertes Licht verwendet, dessen Wellenlange im Bereich der Absorptionsbande, vorzugsweise im 
Bereich der langwelligen n-7l*-Bande der wiederkehrenden Einheiten der Formel (VI) liegt. 

Die Herstellung der Polymeren und Oligomeren kann nach literaurbekannten Verfahren durchgefuhrt werden, bei- 
spielsweise nach DD 276 297, DErA 38 08 430, Makromolekulare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. 
Polym. 18,561 (1982) undLiq.Cryst 2, 195 (1987). . 

Eine weitere Methode das Aufzeichnungsmaterial oder das erfindungsgemaBe Polymer herzustellen enthalt ein \fer- 
f ahren, wobei mindestens ein Monomer ohne weiteres Losungsmittel poLymerisiert wird wobei bevorzugt radikaHsch po- 
lymerisiert wird, und besonders bevorzugt durch radikalische Starter und/oder UV-Licht und/oder therrnisch lmtiiert 
wird 

Man arbeitet bei Temperaturen zwischen 20°C und 200°C, bevorzugt zwischen 40°C und 150°C, besonders bevorzugt 
50°C und 100°C und ganz besonders bevorzugt urn 60°C. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform wird als radikalischer Starter ATBN verwendet. 

Oft hat es sich als gunstig erwiesen, daB man ein weiteres, bevorzugt flussiges Monomer mit einsetzt. Darunter werden 
bei den Reaktionstemperaturen flussige Monomere verstanden, die bevorzugt oiefinisch ungesattigte Monomere sind, 
besonders bevorzugt auf Basis der Acrylsaure und Methacrylsaure, ganz besonders bevorzugt Memylmethacrylat. 

Der Anteil der Monomere der Formel (II) betragt in den C:opolymeren bevorzugt 0,1 bis 99,9 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 0,1 bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und im giinstigsten Fall 0,5 bis 2 Gew.-%. 

Besonders geeignete Materialien enthalten es mindestens eines der Polymere der Formel XHI bis XX 
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Bin weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein HersteUverfahren fiir geeignete Monomere, analog der Formel unter 

^terfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB Terephtalsauredichlorid rmt einem Aminoa^benzol c^er dnem sub^ 
sti^rten Arninoazobenzol in mindestens equimolaren Mengen bei einer Temperatur zwischen ^^ratuj und 
SSc£ einem inerten Losungsmittel, bspw. Dioxan, geriihrt wird, wobei quantitadv das unsyr^emsche Teilamid ent- 55 
sin ^lcn^forTabgesaugt werden kann. Der Facbmann sieht sofort, daB naturiich aucb substotuie^ Armnoajben- 
Ste in Fmge kSmen. GegeLenf alls wird nochmals mil dem losungsmittel gewaschen. Man erhalt dann em, ggf. sub- 

suSurernnsyrnmetrische Terephthalamid nnd das daraus gen,. Beispiel 1 .2 herstellbare Acrylat, b/.w. MethacrylaL 60 



65 



Ctegenstand der Erfindung ist auch ein Monomer gem. Beispiel 1.3 der vorliegenden Anmeldung, welches natiirlich 
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auch substituiert 




f^S^S^^^S^SSS^ daB aifvendige Orienuerungsverfahreo unter 
GieBen oder andere technolorisch LichYteh^h wT° v 8 S1 ^". e lassen sict > d ^h Spincoaten, Tauchen, 
sen oder EnflieBen zSSwei ^^S^t^ST^T? au f U^gen aufbringen, durch PresI 
oderExtrudieren praparieren. SokheSTpSnel fSSS ^"f** ^.^"sttragendes Material durch GieBen 
durch eine Abkuhlun^te von > 1 5) Sfa oSu^^ k ^° T S1Ch dUrCh scUa gartig^ Abkuhlen, d. h. 

s^eTf^ ^ Multibit- und/oder Xfelunrenda.en. 

P^Se^ 
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Beispiel 1 
Herstellung der Monomere 
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gefailt Der Mederschlag^S abg^ge^taefu^S Se^f* if*?- ** * 21 Ws * ser 

nigt. Die Ausbeute betragt 80% Am5=Sc zweunahges Umknstalhsieren aus Isopropanol gerei- 

1.2 
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60 T*~afg^ lOOOnU Dioxan werden 59 g ^Anunoazobeozol in 400 ml 

110°C 8 hletr^S ^ T! "achgewa.chen und im Hochvakuum bei 

123°C. Ausoeute aes 4(CarboxycUond)benzoesaure-(4Thenylazo) benzamids betragt 92,8 g. Fp. = 

Elementaranalyse: C^mCTO^ (363,81) 
Berechnef 
65 C66,03; H3,88; C19,75; Nll,55. 
Gefunden: 

€66,10; H4,00; C19/70; Nll,70. 

Zu einer Losung von 36,4 g dieser Substanz in 200 ml DMF werden 26 g 2-Hydroxyethylmethacrylat in 25 ml Pyridin 



10 



BNSOOCID: <DE_19914325C1 J_> 



)E 199 14 325 C 1 



. 9hhpi uwc BeriUlrtun dSroduktdurchEingieBenderL6sungin 1 1 Wasser gefaUt. Der Niederschlag wird 
^gJJe^c^^^Tbluoimthy^l : 1) auf Kieselgel gereinigt. Die Ausbeute betragt 40% 



d. Th. 

Elementaranalyse: C26H23N3Q5 (457,49) 
Berechnet: 

C68,26; H5,07;N9,18. 
Gefunden: 

C68,00; H5,10; N9,20. 
13 
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4-Hydroxy-3-Brom-4'-Cyanoazobeiizol 
154 8 e 4-Cvanoanilin werden in 100 ml Wasser bei 60°C erhitzt. Zum Uisen gibt man 10 ml konz. Salzsaure dazu 

Cyanoazobenzols betragt 68 g 

4(2-Hydroxyethyloxy)-3-Brom-4'-Cyanoazobenzol 
65 s 4-Hvdroxv-3-Brom-4'-Cyanoazobenzol werden in 200 nil 4-Methyl-2-r*ntanon bei ca 120°C gelost. In dieser 

gnesiumsulfat wird das Losungsmittel einrotiert und der Rest chromatographisch auf Kieselgel in Tbluol/Ethylacetat 
(4/ ]2eTuSe des ^-Hydroxyethyloxy^Broni^-Cyanoazobeozols betragt 30,7 g. Fp. = 153'C; □« = 365 nm 
(DMF). 

Elementaranalyse: Ci5Hi 2 BrN 3 02 (346,19) 
Berechnet: 45 
C52.04; H3,49; Br23,08; N12,14. 
Gefunden: 

C52,30; H3,30; Br22,90; N12.10. 

4(2-Hydroxyethyloxy)-3,4 , -Dicyanoazobenzol 

4(2-Memacryloyloxyefoyloxy)-3,4^IMcyanoazobenzol 
sjtff4r2 Hvdroxv ethvloxy)-3 ^-Dicyanoaraben/ol werden in 15 ml Dioxan bei 65°C gelost; 2,4 g Triethylamin 

Ioxy>3,4'-Dicya1ioazobenzols betragt 5,9 g. Fp. = 110°C; CW = 352 nm (DMF) 
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Beispiel 2 
Herstellung der Polymeie 

thanol gereinigt ^mgieBen derLosung in 200 ml Wasser ausgefaUen und durch Aufkochen in Me- 



l0 Beispiel 3 

Abb. 1 
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^XdSS^ 

trahydrofuran gelost und die Losung KSi^ Sfif ^ 52" Kon f von SOgfl in Te- 

tropft Der entstandene Polymerfito nTty^ntS^l^T^^ von 2000 min"' drehende Subsu* aufge- 
Glastragers fur 2 h bei 60"cL^ZX weX Reste T °T * S <** ^^^L 

Die so praparierte Probe wird von J p n hZ.> Losungsmittels aus dem Film entfemt 

(SchreibvorS- Mm^S^SLZ!SISS!SL^ Partem Laserheht in senkrechter Inzidenz bestrahlt 
tcnsitat dieses sog. Scb^blaWrsbcS ^mSSSSST^" Conbnuum ) tei der WeUenlange514 ma Dieln- 

tnms-IsomerisierungszykleSnS; 1^^°^^^°^ dcs Polymers* werden trans-cis- 
sationsricbtung des Ar-Lasers fiihrt Die^MoLkuW™^ TZ N f OOI ? ent,erun 8 der Molekule weg von der Polari- 
pelbreehung An = n y - n x in der KSttShS ^ makroskopisch in einer sich ausbildenden Dop- 

sinkt r^ diesem Proze B : wahrend SSmTs^ 

lauft bei den gegebenen Belic^sp^^tL^^I 0 ^ 0 ^^ <*> " nwid " t Me Dvnam * 

nen? SSSS^SSSl ^^iT^TJ^™^ W WeUe ^ von 633 nm mit ei- 
chung. Das auf die PolymSehTeSSe Hbt } f^f ^ VoiSan8 hdBt Auslesen der Doppelbre- 
35° zur Normalen der Sclieht XT SSSSSShT ^ e ^ en f ^ ^el zwisehen 15° und 

des LeseUchts nimmt in der pXtnerfL^en e SI ^ "^P™^ de ' P ^«chicht Die Polarisationsriehtung 

beim DurcbJaufen^Polym^S^^rso^ dlSerd^r *" Schreib *** «*>■ Sie wird 

nem Anwachsen der LeseLhtintensitJ t^ach^ZL a„ . ^ d °PPelbrechend ist Diese Drehung geht einher mit ei- 
senkreeht zur ursprunglicC *S53£S*Z tautRS^S ta S ^ n #A — und Lieht 
ab. Ip ist definiert als die transmittierte InSatnSh k gleichem MaB > we ^ ansteigt, nimmt die Intensity L 

Polarisationsriehtung des I^seC^seSert S^T? ebenso po^uonierten Analysator, der aber die ursprungbcbl 
^^n^t^urspr^^en^^^^T^ ^ ^ ^ ^Polarisationsriehtung pa^ 
Photodi^detektie,^^^^ 

A« = — - arcsin / — — — 
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Abb. 2 

Doppelbrechung einer Schicht des Polymers nach Abb. 1 bei Schreib^schexperimenten 
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Abb. 2 zeigt den monConen **ncne, , Ansde, ^S^^p^^TSSSuiol 
chung abzulesen ware. 

Patentanspriiche 

^ffK&E^dSl^ wenigstens 30 on, bevorzugt 40 nm von 400 nm verscnieden is: 
^der Farbstoff bei 400 nm eine optische Dichte von nochstens 60% seines Absorptionsmaximums erreicht 
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J iS l 1 " Dm : ganZ besonders bevomigt von 395 bis 405 nm besitzL ^ 

LeSSsS^S^St^ 1 WS 6 - Sekennzeichnet, daB der chenusch gebun- 




0), 



worin 



5 l ^- , tSS3f!S^^ ^chtionischen Substituenten stehen u„ d 

g. and BeSLung 5$ b^K^.T ° ^ * ^sweise 0 bis 2 steben, wobei 

Q- bis C 10 -Aryl-(C^S-, C,- bis ^ZlS C £ r^S cl ^yH^K CV bis C 20 - Al^nyHC^OK 
od?r Q- bis Cl(r Aryl-(sW stehen SeT^ ' C ^ cl <^HSO^, Q- bis C^Alkenvl-(So£ 

tung des aktinischen Iicbtes liegt ^ Molekullangsachse senkrecht zur Folarisationsrich- 

8. Aufcachnungsmaterial nach einem der Ansnriiche 1 hi* 7 H«,Wk „ u 

mindestens ein Monomer der Fonnel (H) vervSt Sri gekennze.chnet, daB bei der HersteUung 




(H), 

worm 

R fiir Wasserstoff oder Methyl steht und 

die anderen Reste die bereits angegebene Bedeutung besitzen 

I^SSS^S^SS ADSPriiChe 1 ^ 8 - ^^chnet, daB es nnndestens eir 
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=N 



10 



15 




20 



25 



wobei bei den Co und Terr^i 

12. Speicher nach AnsDruchlT Tf^ ^ ein Au ^icJmungsmateri a l l™"? a ^ 30 moU% sj nd. 
^ndeGegenst&dK^^ 1 bis lOenthalten isL 

nen fteitragenden Hta eotoalf L^!?^ beyorzugt ein ^itragenSsfla^he^i^^r ^ e ' nen °^ er mehreie^i«i- 
halten ist. ^ Wobei ^men, Vielschichta^au bevoS^fn^ 6 ' beSOndeis "evorzug, el 
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